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iBVEiiKUSEN.B.yen»wk 3. Dezember 1968 
Istnt-AbteUuni H/By 



Sjlylsubstlttile rte Harnatof f derivate 

Pie Brfindung Detrifft neue carbofunktionelXe Organosilane , 
die man ala carDamatmodif izierte Harnstaff derivate auffassen 
Icaim* entsprechend der Formel 

L i" R"« 0 0 J 

Darin, wie aueb in aamtllchen nachf olgenden Formeln, ist 

R ein Alkyl- Oder Oycloalkylreflt mlt bis zu 6 Kohlenatoff- 

atomen odex ein Phenylreat, 
R* ein gegebenenfallB halogen- oder cyanaubstltuierter Alkyl-, 

Cycloalkyl- oder Arylrest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, 
R" ein Waaserstoffatom oder ein Methyl- oder Phenylreat, 
R»' ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls halogen- oder 

cyansubatituierter Alkyl-, Cycloalkyl- Oder Arylrest mit 

bia zu 10 Kohlenstoffatomen, 
Q« ein Alkyl»nrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, ein Gyclo- 

alkylen-, Arylalkylen-, Arylen- oder Alkylarylenrest mit 

bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder ein vom Diphenylmethan 

duroh Entzug von zwei Wasserstoffatomen abgeleiteter Arylen- 

rest. 
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Q ein ein- lots sechawertiger gesattigter aliphatischer 
Kohleirwasserstoffrest mit bis zu 6 Kohlenstoff atomen, 

a =0,1,2 Oder 3, 

n 2, 5 Oder 4, 

b = null Oder eine der ganzsen Zahlen von 1 bis 200*. 
c = Wertigkeitszahl von Q, 

wobei diese Reste und Zahlen>/erte an jeder Stelle einer Molekel 
unabhangig voneinander gewahlt sind. 

Zur Herstellung dieser Verbindungen verf ahrt man erf indungs- 
gemSfl in der Weise, dafl man ein Aminoalkylsilanderivat der 
Pormel 

(R0^)5^^Si(R*)^-.CH-NH 

Rw R»" 

mit einpm isocyanatmodif izierten Carbamidsaxire ester der 
Pormel 



Q 



OCH-Q • -HH-O-O-fCjjHg jj-O^g- 

bei einer Tempera-twr zwisohen -20 und 150°C, ▼orzugsweise 
zwisohen 20 und 60*^C, gegebenenfalls in (legenwart eines Ver- 
dttnnungsmi ttela , umaetzt . 

Dieae Umaetzung verlatift im allgemeinen exothermj n5tigenfall8' 
ist ihr Verlauf durch Ktthlung zu maBigen und bei Nachlaaaen 
duroh Brwarmen beachleunigt zu Ende zu ftthren. Ala Verdtlnnunga- 
mittel eignen aioh aowohl inerte IBBungamittel, wis Cyclohexan 
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Oder Toluol, ale auch alkolioliBelie Hydroxylverbindungen, ein- 
schliefllloli hBhenaolekularer, imd Gemiache dieser Arten. Di© 
Hydroxylrerbindungen kSnnen eua Yerdflnnen deshalb verwendet 
werdan, well laocyanate bekaxmtllch nit Ajuinen wesentlich 
sohnaller reagieren ala mit AUco&olea. Hat man ale VerdUnnunga- 
oittal tine nichtflUchtige, hbltermolekulare Hydroxylverbindting 
gewfihlt, inabeaondere beisplalaweiae elnen Polyalkylenglylcol- 
monoalkyiather der Formel 

[H0-HJa«2n-^X 

80 iat ea oft Tortcllhaft, dieaen Polyftther In Raaktionaprodukt 
BU belaesen. Palle man dagegen ein flttchtiges LOaungamlttel aum 
TardUnnen verwajudet hat, ao entfeiat man ea in der Regel aua dem 
Vm8atzttng8prodi;ftt duroh Saatlllation, in einigan Pftllan mit 
Tortail in ainam SUnnaehiclttTardampfar. 

Die neuan Produkte eignen alch ala Haftung Tennittelnde Zwlaehen- 
Bohiohtan mnf ailioatiaehan dbarfl&eliatt, die mit Kunatatoff en 
ttbaraogan ulrdan, famar ala graasflSolitnaktiTa Agantian tmd ala 
Vorprodukte aur Haratallung raa Organopolyailoxanharaen. Ihre 
Hamstdff-* wie auch ihre Carbamatgruppierung verleihen ihnen eine 
gawiaaa Polarit&t und bawirkam damit im Terglaioh au den nlcht 
funktionellan OrganoailiciumTarbindungen eine Terminderung der ge 
lagantlich nachtailigen LSallohkait in unpolaren LOaungamitteln. 
Darttber hinaua lat Ihre Viskositat, Yeruraacht durch die Ham- 
atoffgruppiarungjTerhaitnismaSig hoch, was fUr manche Organopoly- 
ailoxanharaa eratrebenswert iat. 
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Die zur Herstelltuig der neueh Product e verwendeteia ikipiBOiafitliyX"* 
silanderivate werd^ix nach belmnnter Method© duroh Umsatswng 
einea Ghlor-. oder BromEethylsilanderivats d@r Por^ 

(R.0--)3^g^Si(R^).^-CH^(Gl Oder Br) . - 

mit elnem Amin der Formel R*^» IIHg bei ©iaer f ©mperatur lEWiaahteE - 
20 und 150^0., YOTzvigBMBlBB- zwlschBiL 50 und 12O®Cjpfe©rg©st0llto 
M±t Vorteil wSiilt man dassu primar© Amine mit SitdeptmlcteB oh^Tm 
halb 40°0, wie CycXohexylamin Oder laobtttylaiiiinff tl©. TorsmgawtlB* 
in ftinf- bis zehnfacHeffi ttberBchufl angev^ettdet werden und daim 
ale Komponente des su gewinnenden" ResktionisprodBktee^ tmd ^ 
gleich als SSurebinder und ale Verdtlnniingsiaittel di©n©n<. 

So kann man die in den nackf olgeaden Beispielen rerwendeten 

AminomethylsilanderiYate f olgendermaBen herstelleni 

A) Zu 992 g (10 Mol) Cyclolie^iamln gibt man imter Rtiiiren 594 g 
(2 Mol) Mfflethyl-CbrommethylKMhoxysilanp^ wobet die ffieftperatur 
auf ungefmir lOO^C ansteigt « AnschlieBend ©rhltst man das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden lang ssum Sieden tinter Rtickflufl imd 
f iltriert das ausgefallene Amlnsale nacla Erkalten ab- Mroh 
fraktionierte destination des Filtrats ©rhttlt man b©i 18 forv 
zwisohen 115 und 118^0 dao F-Oyoloh©xyl-(aminometliyl>-d^ 
oxysilan der Pormel 
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C2H50-Si(CH5)2-CH2-NH-^H^ . 

B) 356 g (5,6 Mol) wasserfreien Cyclohexylamins erwarmt man 
auf 45°C and gilat dazu allnfihlloli, so dafl oicli die Temperatur 
«*»iBOh«ii 60 und 70°C halt, 136 g ( 0,6 Mol) Methyl-(bronimethyl)- 
dlilthoxyBllan . Danaoh erhitzt man daa Cemiech nooh eine Stun- 
de lang auf 100°C und flltriert es dann bei Raumtemperatur. 
Duroh f raktionierte DeBtillation dea Piltrate erhSlt man bei 
U Torr zwischen 130 und 133**C das ir-Cyclohexyl-(aminomethyl)- 
methyldiathoxysilan der Formal 



(C2H5O-) gSiC CH3) -CH2-HH--^^) 



20 

mit dem Brechimgsindax n^j « 1,4460, 



0) Zu 136 g (1,86 Mol) n-Butylamin gibt man bei ungefMhr 60 C 
tropfenweiae 103,5 g (0»31 Itol) ct-Brombenzyltriatlioxyailan, das 
aioh in bekannter Weiae durch Bromieren ron Benzyltrichlorailan 
xind nacbfolgende ithanolyae herstellen lafit. Danacli erhitzt 
man das Reaktionsgemlsoh weitere 3 Stunden lang zum Sieden 
unter Rtickflufl imd befreit ea von UberaohUssigem Amin dufch 
Druokmindarung auf 15 Tow und Erhltzan bis auf 80°0. Den RUok- 
atand IJJat man in 100 cm' waBserfreian Cyclohexana, filtriert 
das ausgefallene Butylammoniumbromid ab und erhait duroh 
fraktioniarta Destination bei 0,03 Torr zwischen 100 und 105°C 
dmm o6-(Butylamino)-bensyltriathoxyBilan der Pormel 

(CgHgO-) jSi-OH-HH-C^Hg 
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ala farblose Fliissigkeit m±t dem Br@clwmgBlmi»x njj s»1 94705. 



Die isocyanatniQdlfizlerten CarbamidaSureeater erhSlt oan 

nach ebenfalls bekannten Verfahren durch UmaetauKg voa 
Diisocyanaten, z.B. Toluyl0ndii3ocj®aat-(2,4) Oder Hesa- 
methylendiisocyanat, mit Hydroxylverbindungea der Foraei 



wobei man varzugswaiae das Dilsocy^U in einera erhablichen 
UberachuS, so dai dia Zahl der OCS-^rttppan im anfangXiOben 
Reaktionsgemisch daa Zwei» bis Secfasfache der §5ahl der HO-Grttppan 
betragt, anwendet und daa am Ende der R®aktion abriggebXiabene 
Miaocyanal? durch DestiXXation entfernt, auch hier vorteiX- 
hafterweiae in einem DtinnaehichtTerdampf er. 

Die in den nachf oXgenden BeiapieXen verwendeten iaooyanatmodl- 
fizierten Carbamidaaureester Xaseen aich in f oXgender Veise 

herateXXen: 

1) yon einem waaaerfreien BoXyaXkyXengXykoXmonobutyXather, der 
in bekannter Weiae durch OxaXkyXierung von je 1 MoX n-ButanoX 
zuerat mit 17 MoX IthyXenoxyd und weiterHin mit 13 MoX Propylea- 
oxyd hergeateXXt iat und desaen MoXgewicht im MitteX 1550 g 
betragt, miacht man 5000 g bei 20 bis 25° 0 mit 174© S 
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Toluyl«ndiisooyanat-(2,4) und erhitz-t dae Gemlach 5 Sttmden 
lang euf 70°C. Dann befreit man das Reaktionsprodukt von dem 
libersohtlsslgen Toluylendiiaocyanat dureh nbtigenfalls wieder- 
holta DttnnachichtdaBtillatiott tei 0,1 bis 0,2 Torr und 150^0, 
Ala Rttckstand erhftlt man ohne nennenawerten AuabeuteTerluat ein . 
httllgelbea 01, dessen Zusairaonsetzung der Pormel 

0CH.,^^l»H-G^O-H?3Hg- 0 ) ^3 ( O^E^-O-^hyf-Cfy 

•ntaprlcht. Sein Gehalt an OCH-Siruppen betrftgt 2,62 Gewichts- 
proeent, aein Molgawioht im Mittel demnach 1605 g. 

2) Von einem Polypropylenglyfcol, daa in bekannter Weisa durch 
Oxalkylierung von Je 1 Mol 1,2-DihydrDxypropan mit 28,4 Mol 
Propylanoxyd hergeatellt lat und deaaen Molgewicht . im Mittel 
2000 g betragt, miaoht man 1000 g mit 522 g (5 Mol) Toluylen- 
dii80cyanat-(2,4) und erhitat das Gemiach 6 Stunden lang &uf 70°C. 
Dann befreit man das Reaktlonagemiach in einem DUnnechichtver- 
dampfar bei 0,2 Terr und 150°C von tlberachUeaigem Toluylendi- 
iaocyanat. Bar RUckstand ist antapraghend der Formal 



mit p im Mittel » 28,4 auaammengeaetzt . Sein Gehalt an OCH-Gruppen 
batrSgt 3,75 Gewichtaprozent, aein Xauivalentgewicht eomit 1120 g. 
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3) Von elnem Polyalkylenglykol, das in bekannter Vttip« durph 
OxBlkylierung von je 1 Mol 1 , S-Dlhydroxypropan isuerst nit 
59,8 Mol Propylenoxyd und vreiterhln mit 11,6 Mol Xthylenoxyd 
hergestellt let und dessen Molgevrlcht 4000 g IjetrHgt, nlaoHt 
man 1500 g bel Raumtemperatur mit 522 g (3 Hoi) foluyl6ad^«- 
isocyanat - (2,4) und erhltzt dae Gemlech 6 Stuaden lanjp awf 
TO^C. Dann befrelt man das Reaktionsgemlsoh in einem Dttiu^- 
schlchtyerdampfer bel 0,1 bis 0,2 Torr und 190^0 Ton UWxh 
Bchttssigem Toluylendiiaooyanat. Als RUokstand exrhtij|.t nap 
klarsa, h^llgelbes 51, dessen Zusammensetzuog der Fonael 



mit r im Mittel = 11,6 und a im Mlttel = 59*8 entaprlolit. Stilt 
aehalt an OCN-Gruppen betrftgt 2,1 aewiohtsprosent, a tin ll(|ul- 
valentgewlcht 2000 g. 

4) Von einem Trihydroxypolyftther, der in bekannter Wtltt dttroh 
Oxalkyllerung von je 1 Mol 1 , 1 , t-Trimtthylolpropaa tutrtt alt 
7,5 Mol Xthylenoxyd und %ieiterMn mit 55 Mol Propyltfooxyd htr- 
gestellt ist und dessen Molgewicht im Mittel g >tt?figty 

mischt man 1000 g bei Raumtemperatur mit 348 g (2 Mol) Volttjlta^ 
diisocyanat-(2,4) und erhltzt das aemlsch 6 Stundtn lavg tuif 
70^0. Dann befrelt man das Reaktlonsprodukt Iq tlntm Bttim- 
schichtverdampf er bei 0,1 bia 0,2 Torr und 150°C von ttbtr- 
Bchtisslgem Touylendiisocyanat. 



OCH 



NH-C-0-(-C2H.-04--(-03Hg-0-4^ C.Hg 

i 2 2 




2 
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Al9 Rllokstand erhSlt man ein hellgelbes Ol, dessen Zuaammen- 
setziuxg der Pormel 



mit t im Mittel = 53 und v im Mi-fctel = 7,5 entsprioht, Sein 
Gehalt an OCN-Gruppen betrSgt 3,55 Seviiclitsprossent, sein iqui- 
valentgewicht demnach 1255 g. 

5) 130 g (1 Mol) 2-Xtliylhexanol gil>t man unter RUhren bei 80 
bis 90°C tropfenweise zu 1008 g (6 Mol) Hexamethylendiisocyanat 
und halt das aemdsch dann weitere 5 Stunden lang bei 80°C. 
ranach befreit man es in einem Dttnnsohichtverdampfer bei 0,3 
Torr tmd 150°C ron ttberschUasigem Diisooyanat. Es Mnterbleibt 
sine klare, niederviskose, hellgelbe Plttssigkeit, deren Zu- 
saamensetzung der ?ormel 

00I-40H2-V«H-C-0-CH2-CH(C2H5)-f-CH2-4^H5 
0 

entsprioht und deren OCN-aehalt 15 Gewichtsprozent betrfigt. 
Bei spiel 1 

161 g (0,1 Mol) eines isocyanatmodifizierten Carbamidsaureesters 
der jPoraiei 
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misoht man mit 21,5 g (0,1 Mol) iT*Gyeloliexyl-(aininom9thyl)'- 
dimethylathoxysilan und rUhrt das aead.BOh 20 Stimden le^n^t wobel 
die Temperatur vorUbergehend bia auf 45°C anateigt. Das am Bnde 
der Reaktion vorliegende Product ist ein hellgelb^s, Iclar^a, , 
vlskoaes (5l, daa in Waaser 15slich iat, von einer ZusaBmen- 
setzung entaprechend der Pormel , 

OgH^O-Si (CH5) 2-0H2-!r-g-NH>.^>^NH-C-<>4*3Hg-C.J,^ . 



0 



Beispiel 2 



112 g (0,1 Grammaquivalent) einea isocyanataiodlfizlerten Garb-, 
amidsaureeaters, wie er vorangehend lanter 2) beschrieben let, 
mischt man mit 24f5 g (0,1 MW) U-Cycloliexyl-Caminomethyl)- 
methyldiathoxysilan und riihri: das Gemisch bei BaymtemperatUir 
zunachst eine Stunde lang bei Atmospliarendiraek, dann bei 0,5 
Torr no oh eine halbe Stunde lang zur Entgaaiuig. Daa varbXaibend© 
Produkt iat entaprechend der Pormel 



( CgH^O- ) gSi ( CH3) -CH2-N-C-ira.^.^=rv^SH-G-04^^ 



2 



mit p im Mitt el - 28,4 zuaammangejSfatzt. 
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Beisplel 3 

200 g (0,1 aramottdulTalent) eines isocyanatnodifizierten Carb- 
•mldsmu-aeeter.. wie er Torangehend unter 3) beachrieben ist. 
ml.Qht man ml* 32,5 g (G,t Mol) flC-(it-Butylainino)-benzyltriathoxy- 
Bllan und rUhrt das Gemlsch bei Eaumtemperatur isunachst elne 
Stunde lang bel AtmosphSrendruck, dann bei 0,5 Torr eine 
veltere Stunde lang zur Entgasung. Es verbleibt ein klaree, 
dUnnflttsslgea, hellgelbes 5l von *iner Zueammenaetzung entspre- 
ohend der Fonel 



( C2H5O-) 5Si-.CH-H-HJH2-4^H3 

Q j--4ra^>^0^im-c-o4^2V<%^ 



03^6 



mlt r im Mlttel = 11.6 \xa& a im Mittel = 59.8. 
BelBplal 4 

253 g (0,2 GraMftqulTalent) elnee isocyanatmodlfialerten Carb- 
amldsHureestew, er Torang.b.nd Vnter 4) besehrleben 1st. 
Blscht i»n It 43 g (0.2 Mai) If-Cyclohexyl-(aiainomethyl) -dimethyl- 
ttthoxysilan und rOhrt das Oemlsch 3 Stunden lang, wobei die 
Temperatur anfllnglich auf ungefShr 40<^C aneteigt. Danaoh ent- 
gaet man das Reaktlonsprodukt durch Druckminderung auf 0,1 bis 
0,5 Torr eine Stunde lang bei Eaumtemperatur. Ea rerbleibt ein 
klares, hellgelbes 01 von einer ZuBammenaetzung entsprechend der 
Pormel 0G9825/ 1 908 
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CH, 



f 



Hit t im Mlttel = 53 und v Im Kittel ■ 7f5. 
Belsiilel 5 

27 f 9 g (0,1 Grasm&g.ui Talent) eints Icooyanfttmodlfizitrten Ciiz>l9<9 
amidBllureestora der Fonael 



glbt man allmtthlich und untar Eislctthlung eu 32 f$ f (Ofl Hot) 
cc-(6vt7lamino)-ben27ltriilthox7aiXan, rarrtthrt 4«« CMmii9|i fli^f 
halbe Stunda lang und arhtat ao alna iclT9, Tiakoaar S%9t twe^ 
loBa Flttaalgkalt Ton ainar ifli iraaantliohan A*r f oinifl 



( CgHjO- ) jSi-CH-^-^-CHg-^y-OHj 



enteprachandan ZusanaenBataung* 
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PatentansprUohe 

1. Sllylsubstltuierte Hamstoffderivate der Pormel 

- R» fi"» 0 0 
vorin an ^eder Stelle einer Molekel unabhSngig voneinander 

R ein Alkyl- Oder Cyoloalkylreat mit bia zu;6 Koiaenatoff- 
atomen Oder eln Phenylrestt 

R« ein gegebenenfalls halogen- Oder oyansubetltuierter Alkyl- 
Cyoloalkyl- Oder Arylrest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, 

R" ein WasserstofXatom Oder ein Methyl- Oder Phenylrest, 

t 

R»» ein Waseerstoffatpm oder ein gegeLenenfalls halogen- Oder 
cyaneubBtituierter Alkyl-, Cycloalkyl- Oder Arylrest mit 
bis zu 10 Kohlenstoffatomen, 

Q» ein Alkylenrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, ein Cyclo- 
alkylen-, Arylalkylen-, Arylen- Oder Alkylarylenrest mit 
bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder ein vom Diphenylmethan 
durch Entzug Ton zwei Wasserstoffatomen abgeleiteter Arylei 
rest, 

Q ein ein- bis sechswertiger gesMttigter allphatischer 
Kohlenwassers toff rest mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, 

a » 0, 1 , 2 Oder 3, 
n = 2, 3 Oder 4, 

b a null Oder eine der ganzen Zahlen von 1 bis 200, 
0 » Wertigkeitszahl yon Q. 

2. Verfahren zur Herstellung Ton etlylsubstituferten Hamstoff' 
derivaten naoh Anspraoh 1, daduroh gekennzeichnet, dafi man ein 
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Amlnoalkylsllanderlvat der Pormel 



(R0-)5^3Si(R')a-CH-irH 



mit einem iaocyanatmodif izierten Oarbamida&ireester der 
Pormel 



OCN-Q • -NH-C-CM-CnHgn-O^ 



bei einer Tempera tur z-wischen -20 und 150°C, gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdiinnimgsmit-teXs, \ma6±zt» 
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